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(54) Amphotere Polymerlsatdlsperslon, Verfahren zur Herstellung und deren Verwendung 



(57) Die vorliegende Erfindung betrifft eine ampho- 
tere Polymerisatdispersion , die in Gegenwart von 
Starke und/oder Starkederivaten durch eine Zweistu- 
fenpolymerisation unter Verwendung von anionischen 
und kationischen Monomeren erhalten wurde, sowie 
ihre Verwendung als Leimungsmittel fQr Papiererzeug- 
nisse, als Beschichtungsmittel zur Beschichtung von 
verschiedenen Substraten und als Bindemittel in pig- 
mentfreien und pigmenthaltigen ClberzOgen. Die erfm- 
dungsgemaBe Dispersion ist hervorragend mit den 
verschiedensten Leimungsmittelsystemen bzw. 
Beschichtungschemikalien vertraglich. 
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Beschrettxmg 

Poiymerisatcfispersionen auf wassriger Basis sind charakterisiert durch das vortiegen von dispers verteirten Poly- 
merisatteilchen in einem wassrigen Dispersionsmedium. Zur Stabilisierung eines solchen Systems, bei dam die diskre- 
5 ten Polymerisatteilchen aus thermodynamischen GrOnden zu einer Zusammenlagerung neigen, werden in der Regei 
grenzf lachenaktive Substanzen eingesetzt Die Moglichkeit der Verwendung von Starke und Starkederivaten aJs solche 
grenzflachenaktiven Substanzen zur Hersteilung von wassrigen Polymerisatdispersionen, ist bererts mehrfach vorge- 
schlagen word en. 

Die EP 0 276 770 betrrfft ein Leimungsmittel in Form einer wassrigen Polymerisatdispersion, bei der unter Verwen- 

10 dung einer abgebauten Starke mit einer reduzierten Viskosttat von 0,04 bis 0.12 dl/g eine Monomerenmischung von 20 
• 65% Acryinitril, von 80 - 35 % Acrylsaureester und von 0 - 1 0 % anderer ethyl en isch ungesattigter Monomere in wass- 
riger Phase in einer Stufe copoiymerisiert werden. 

Die EP 0 536 597 A1 beschreibt wassrige Polymerisatdispersionen, die durch radikalische Polymerisation unge- 
sattigter Monomer en erhaltlich sind, und wenigstens ein durch Hydrolyse in wassriger Phase erhaftliches Starkeabbau- 

15 produkt zugesetzt enthaiten, das ein mittieres Molekulargewicht von 2 500 bis 25.000 aufweist 

in beiden Fallen ist die Art und Weise, in der die radikalische Polymerisation durchgefuhrt wird, nicht zur Herstei- 
lung eines amphoteren Copolymerisates geeignet Eine Beschreibung von Ladungscharakteristiken, die fur diese 
Systeme eigentlich erfbrderlich ware, urn Hire Eignung fOr bestimmte Anwendungen, wie Leimung und Beschichtung 
beurteilen zu konnen, erfolgt in den obigen Paterrtanmeldungen nicht. 

20 Die Aufgabe der vortiegenden Erfindung bestand darin, amphotere wassrige Polymerisatdispersionen zu find en, 
die mit Hide eines geeigneten Verfahrens unter Verwendung von Starke- und/oder Starkederivaten koaguiatfrei herge- 
stellt werden konnen. Diese Polymerisatdispersionen sol Hen bei einhettficher TeilchengrOBenverteilung eine sehr gute 
Stabilitat aufweisen, und durch ihre Oberftachenladung sowohl mit anionischen, als auch mit kationischen Systemen 
vertragtich sein, sowie eine Anwendung in einem groBen pH-Bereich gewahrleisten. 

25 Die erfindungsgemaBen amphoteren Polymerisatdispersionen sind in einer mehrstufigen Emulsionspdymerisation 
erhaltlich, wobei in der ersten Verfahrensstufe eine sehr feinteilige anionische Polymerisatdispersion hergestellt wird, 
ausgehend von einer Monomerenmischung bestehend aus ethylenisch ungesattigten Monomeren, die ausserdem 
noch ungsattigte Carbon,- Sulfon,- und Phosphonsauren (Monomere A) bis zu 30 Gew. % in der Mischung enthaiten 
und diese Mischung in Gegenwart von enzymatisch-hydrolytisch bzw. saure-hydrolytisch abgebauter Starke und/oder 

30 Starkederivaten polymerisiert wird, wobei die Starke und/oder Starkederivate, ein mittieres Molekulargewicht von 500 
- 2000 vorzugsweise von 800 - 1500 g/mol und eine innere Viskositat unter 0,1 dl/g aufweisen. Die Konzentration der 
vorii eg end en wassrigen Starkelosungen kann bis zu 40 Gew.%, vorzugsweise aber zwischen 10 und 35 Gew. % betra- 
gen. Das Gewichtserhaltnis von Starke zu Monomerenmischung betragt zwischen (20:1) bis (1 20). Der Feststoffgehalt 
der so erhahenen anionischen Dispersion betragt 15 bis 45 Gew. %, bevorzugt 20 bis 40 Gew. %, und weist ein Zeta- 

35 Potential zwischen -3 und -70 mV, vorzugsweise zwischen -5 und -30 mV auf. 

In Gegenwart der in Stufe 1 erhaftenen anionischen Dispersion wird dann mit einer werteren Monomerenmischung 
polymerisiert, die auBer den ethylenisch ungesattigten Monomeren, auch Monomere mit kattonischem (basischem) 
Charakter (Monomere B) bis zu 35 Gew.%, bevorzugt 5 bis 20 Gew.% enthalt Das Gewichtsverhaltnis zwischen der in 
der Stufe 1 hergestellten Dispersion und dem Anteil an Monomeren, die in der Stufe 2 zugesetzt werden betragt (10:1) 

40 bis (1 :10), wobei der Feststoffgehalt der so hergestellten amphoteren Polymerisatdispersion 20 bis 55 Gew. %, bevor- 
zugt 25 bis 45 Gew. % betragt und eine einheMiche TeilchengroBenverteilung von Heiner 300 nm aufweist 

Als radikalisch polymerisierbare Monomere kommen insbesondere mono ethylenisch ungesattigte Monomere wie 
define, vinyiaromatische Monomere wie Styrol, alpha-Methylstyrol, Chlorstyrol Oder Vinyttoluole, Ester axis Vinyialko- 
hol und 1-18 C-Atome aufweisende Monocarbonsauren wie Vlnylacetat, Vinyibutyrat Vinytstearat, Ester aus vorzugs- 

45 weise 3-6 C-Atome aufweisenden alpha, beta - monoethytentsch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren, 
insbesondere Acryfsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, mit im allgemeinen 1-12 vorzugsweise 1-8 und 
insbesondere 1-4 C-Atomen aufweisenden Alkanolen, insbesondere Acryfsaure und Methacryls&uremethy!-, Ethyl-, n- 
Butyl-, Isobutyl-, Ethylhexyi-und Cydohexyl ester, sowie Acryinitril und konjugierte Diene wie 1 ,3-Butadien in Betracht. 
Desweiteren find en funktionelle Monomere, wie Hydroxyethylacrylat- und Methacryfat. Hydraxypropylacryiat- und 

so Methacrylat, n-Vinylpyrrolfdon, Aery (amid, Methacryiamid und Trimethylolpropan-Triacrylat Verwendung. 

Die typtsch anionische Ladungscharakteristikder in der ersten Verfahrensstufe hergestellten Dispersion wird durch 
Copolymerisation von ethylenisch ungesattigten Carbon,- Sulfon,- Oder Phosphonsauren erreichl Hier konnen bei- 
spielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Vlnylsulfonsaure, Vinylphosphonsaure, 
2-Acrylamkjo-propansulfonsaure und StyrolsuHbnsaure sowie der en Alkali und/oder Erdalkalisalze Oder Ammonium- 

55 salze eingesetzt werden. Das Gewichtsverhaltnis von Starke zu Monomeren liegt in der ersten Verfahrensstufe zwi- 
schen 20:1 und 150. Der Anteil an ungesattigten Carbon,- Sutton,- oder Phosphonsauren bezogen auf die 
Monomer enmenge der ersten Verfahrensstufe betragt bis zu 30 Gew. %. 

In der ersten Verfahrensstufe wird in einem korrtinuier lichen Zulauf die Monomerenmischung, die die Monomeren 
A enthalt der vorliegenden wassrigen Starkeiosung zugefuhrt. Die Reaktionstemperatur liegt zwischen 40 und 95 °C. 
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Als wasseriosliche Radikalinitiatoren werden sowohl Peroxide, wie Ammonium -Oder Alkalimetallperoxodisulfat Oder 
H2O2, als auch Azoverbindungen verwendet, die zur StarkelGsung vorgelegt werden. 

Bei Kbmbinationen mit reduzierenden Komponenten wie Ascorbinsfture, Hydroxymethansurf insaure, Natriumsulf it. 
Natriumhydrogensulfit der reduzierenden Metallverbindungen . wie Fe(ll),-Ce(IV),- Oder Mn(ll)-Salzen. kGnnen die 

5 Initiatoren alternativ auch im kontinuierlichen Zulaufverfahren dosiert werden. 

Die zweite Verfahrensstufe ist dadurch gekennzeichnet, da 6 in Gegenwart der in der ersten Verfahrensstufe her- 
gestellten Dispersion ethylenisch ungesattigte Monomere polymerisiert werden. die auch stickstoffhaltige Monomere 
mit basischem Charakter (Monomere B) enthalten, wobei die Polymerisation unter Verwendung von wasserlOslichen 
Radikalstartern und/oder eines Redoxsystems bei Temperaturen zwischen 20 bis 95 °C durchgefOhrt wird. Die Mono- 

10 mere B sind ausgewahlt aus der Gruppe der Acrytsflure- und/oder Methacryt&aurediaminoalkyl ester, z.B Dimethylami- 
noethylmethacrylat. Dimethyaminoethylacrylat und aus der Gruppe der Acrylsfture- und/oder 
Methacrylsaurediaminoalkylamide. z.B. Dimethylaminopropylmethacrylamid, Dimethylaminopropylacrylamid. sowie 
aus weiteren basischen Vinylverbindungen, wie n-Vinylimidazol, n-Vinyl-2-Methylimidazolin. Es kOnnen weiterhin die 
quarternisierten Derivate dieser Monomere eingesetzt werden. wobei als Quarternisierungsmittel Methylchlorid, Dime- 

75 thyteuHat. DiethylsuHat, Ethylchlorid und Benzylchlorid in Rage kommen. 

Als Radikalinitiator for die zweite Verfahrensstufe eignet sich vorzugsweise ein Redoxsystem. wobei die Reaktions- 
tenperaturen zwischen 20 °C und 95 °C liegen kdnnen. FOr das Initiatorsystem kOnnen als reduzierende Komponenten 
Reduktionsmittel.z.B. Ascorbinsdure. Hydroxymethansutfinsaure-Natriumsalz, Natriumsulfit, Natriumhydrogensulfit. 
Oder reduzierende Metallverbindungen z.B. Eisen(ll).- Ce(IV),- Mangan(ll).- Salze. bevorzugt in Form der entsprechen- 

20 den Sulfate. Verwendung f inden. Geeignete Oxidationsmittel sind Peroxide und/oder Hydroperoxide z.B. Wasserstoff- 
peroxid und tert.-Butylhydroperaxid, AlkalimetallperoxodisuHate Oder Ammoniumperoxodisulfate. Die Zugabe eines 
solchen kombinierten Initiatorsystems erfolgt vorzugsweise so. daB die reduzierende Komponerrte zusammen mit der 
in der ersten Verfahrensstufe hergestellten Dispersion vorgelegt wird. und die cocidierende Komponente zeitgleich mit 
dem Monomerzulauf in das System dosiert wird. 

25 Die so hergestellten erfindungsgemaBen amphoteren Polymerisatdispersionen weisen einen Feststoffgehart von 
20 - 55 Gew.% . vorzugsweise von 25 - 45 Gew.% und ausserdem eine einheitliche TeilchengrOBenverteilung mit einer 
mittleren TeilchengrOBe von Weiner als 300 nm auf, die eine direkte Folge der zweistuf igen Verfahrensweise ist. 

Die erf indungsgemafcen Polymerisatdispersionen f inden in den gemfiB den AnsprOchen 5 bis 8 genannten Anwen- 
dungsgebieten hauptsachlich Verwendung, die in den entsprechenden Beispielen belegt werden. 

30 

Herstel lu nosbelsolele : 
BelspleM 
35 Erste Verfahrensstufe 

In einem DoppelmantelrOhrbehaiter mit FlOgelrOhrer, ROckfluBkuhler und N 2 -Zuleitung werden 500 Teile Wasser 
vorgelegt und unter ROhren 126 Teile Kartoffelstarkeacetatester, Substitutionsgrad 0.03 zugegeben. AnschlieBend ver- 
setzt man mit 0,3 Teile alpha-Amytase LP. heizt auf 80 °C und halt bei dieser Temperatur 2 Stunden. Nach Zugabe von 
40 3 Teilen Natriumperoxodisidfat. gelOst in 15 Teilen Wasser wird eine Mischung von 30 Teilen Styrol. 15 Teilen n- 
Butylacrylat und 1 Teii Acrylsaure Ober einen Zeitraum von 40 Minuten kontinuierlich dosiert. Nach Ende des Zulaufs 
rOhrt man weitere 60 Minuten bei 80 °C. 

Zweite Verfahrensstufe: 

Zur vorliegenden Dispersion der ersten Verfahrensstufe gibt man bei 80 °C 1 Teil Hydroxymethansurfinsaure-Natri- 
umsalz gelOst in 10 Teilen Wasser zu. Unmittelbar danach werden bei gleichem Dosierbeginn. aber getrennt voneinan- 
der die Mischung von 90 Teilen Styrol und 45 Teilen n-Butylacrylat. die Mischung von 16 Teilen 
Trimethylammoniumethylmethacrylat-Chlorid in 14 Teilen Wasser und die Mischung von 3 Teilen Wasserstoffperoxid in 
35 Teilen Wasser Ober einen Zeitraum von 150 Minuten kontinuierlich zudosiert. Nach Ende der Dosierung rOhrt man 
1 20 Minuten bei 85 °C nach und erhah nach dem AbkOhlen die koagulatfreie Polymerisatdispersion mit einem Feststoff- 
gehalt von 33 % und einem pH-Wert von 5,5 und einer mittleren TeilchengrOBe von 1 1 0 nm. 

Beisplel 2 

55 

Erste Verfahrensstufe: 

In einem 1 I DoppelmantelrOhrgefaB mit FlOgelrOhrer. ROckfluBkuhler und N 2 -Zuleitung werden 500 Teile Wasser 
vorgelegt und unter ROhren 100 Teile Kartoffelstarkeacetatester, Substitutionsgrad 0.027) zugegeben. Man versetzt mit 
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0,3 Teilen alpha-Amylase LP heizt auf 80 P C und halt 2 Stunden bel dieser Temperatur. Danach gtot man 3 Tefle Natri- 
umperoxodisulfat gelost in 15 Teilen Wasser zu und dosiert die Mischung von 40 Teilen Styrol, 5 Teilen n-Butylacrylat, 
und 2 Teilen Acryisdure kontinuierlich Ober einen Zeitraum von 30 Minuten. Nach Ende des Zulaufs fOhrt man weitere 
60 Minuten bei der Temperatur von 80 °C. 

5 

Zweite Verfahrensstufe: 

Zur vorliegenden Dispersion der ersten Verfahrensstufe gibt man 1 Teil Hydroxymethansutfinsaure-Natriumsalz 
gelost in 10 Teilen Wasser zu. Unmittelbar danach werden bei gleichem Dosierbeginn, aber getrenrrt voneinander, die 
10 Mischung von 90 Teilen Styrol. 45 Teilen n-Butylacrylat und 60 Teilen Dimethylaminoethyfmethacrytat, sowie die 
Mischung von 3 Teilen Wasserstoffperoxid in 35 Teilen Wasser Ober einen Zeitraum von 120 Minuten zudosiert. 

Nach Ende der Dosierung halt man weitere 2 Stunden bei dieser Temperatur. kOhtt ab und erhait die koagulatfreie 
Polymerisatdispersion mit einem Feststoffgehalt von 33 %, einem pH-Wert von 5.0. und einer mitderen TeilchengroBe 
von ca. 140 nm. 

15 

Bel spiel 3 

Erste Verfahrensstufe 

20 In einem 1 I Doppelmantelreaktor mit FlOgelrOhrer, RuckfluBkOhler und N 2 -Zuleitung werden 500 Teile entionisier- 
tes Wasser vorgelegt und unter ROhren 315 Teile einer heiBlosiichen oxydativ abgebauten Kartoffelstarke zugegeben. 
Danach gibt man 0.3 Teile alpha-Amylase zu und heizt auf 80 °C. Diese Temperatur wird 2 Stunden gehalten und 
anschlieGend 3 Teile 37 %ige Formaldehydlosung zugegeben. Nach Zugabe von weiteren 3 Teilen Natriumperoxodi- 
suffat werden innerhalb von 35 Minuten eine Mischung aus 15 Teilen Styrol. 30 Teilen n-Butylacrylat und 2 Teilen Aery I - 

25 saure kontinuierlich zudosiert. Man IdBt noch 1 Stunde nachpolymerisieren und erhait einen Saatiatex mit einer 
mittleren TeilchengroBe von 85 nm bei einem Feststoffgehalt von 32.5 %. 

Zweite Verfahrensstufe: 

30 Zur vorliegenden Dispersion der ersten Verfahrensstufe wird bei 82 °C 1 Teil Hydroxymethansulfinsaurenatri- 
umsalz in 1 0 Teilen Wasser gelost zugegeben. Unmittelbar danach wird bei gleichem Dosierbeginn getrenrrt voneinan- 
der eine Losung von 3 Teilen Wasserstoffperoxyd in 10 Teilen Wasser und eine Losung von 30 Teilen 
Trimethytammoniumethylmethacrylat-Chlorid in 20 Teilen Wasser und eine Mischung von 90 g Styrol und 60 g n- 
Butylacrytat Ober eine Zeit von 120 Minuten kontinuierlich dosiert Man last eine Stunde bei dieser Temperatur nachpo- 

35 lymerisieren und erhait nach Zugabe von 9 Teilen 20 % iger Natronlauge die koagulatfreie Dispersion mit einer mittleren 
TeilchengroBe von ca. 190 nm und einem Feststoffgehalt von 45,5 % bei einem pH-Wert von 5.3. 

BeJspieM 

40 Erste Verfahrensstufe: 

In einem 1 I DoppelmantelrOhrgefaB mit Flugelrflhrer, ROckfluBkuhler und N 2 -Zuleitung werden 440 Teile Wasser 
vorgelegt und 250 Teile Starke einer heiBlosiichen. oxydativ abgebauten Kartoffelstarke zugegeben. Man versetzt mit 
0.2 Teilen alpha-Amylase LP, heizt auf 80 °C und halt 2 Stunden bei dieser Temperatur. Danach gibt man 1 ,5 Teile Natri- 
45 umperoxodisuffat gelost in 10 Teilen Wasser zu und dosiert die Mischung von 30 Teilen Styrol, 15 Teilen Butylacrytat, 
und 6 Teilen Acryisaure kontinuierlich Ober einen Zeitraum von 30 Minuten. Nach Ende des Zulaufs rOhrt man weitere 
60 Minuten bei der Temperatur von 80 °C. 

Zweite Verfahrensstufe: 

50 

Zur vorliegenden Dispersion der ersten Verfahrensstufe gibt man 1 Teil Hydroxymethansutfinsaure-Natriumsaiz 
gelost in 5 Teilen Wasser zu. Unmittelbar danach werden bei gleichem Dosierbeginn, aber getrenrrt voneinander, die 
Mischung von 90 Teilen Styrol mit 45 Teilen n-Butylacrylat die Losung von 22,5 Teilen Trimethyajrimoniumethylme- 
thacrylat-Chlorid in 57,5 Teilen Wasser und die Losung von 3 Teilen Wasserstoffperoxid in 30 Teilen Wasser und Ober 
55 einen Zeitraum von 120 Minuten zudosiert. Nach Ende der Dosierung halt man weitere 2 Stunden bei dieser Tempera- 
tur, dann kOhlt man ab. Nach Zugabe von 15.5 Teilen einer 20 Qew.% igen Natriumhydroxidlosung erhait man die 
koagulatfreie Polymerisatdispersion mit einem Feststoffgehalt von 40,5 %, einem pH-Wert von 5,3, und einer mittleren 
TeilchengroBe von ca. 270 nm. 
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Im folgenden werden die anwendungstechnischen Vorteiie der erfindungsgemaBen Dispersionen beschrieben. 
Es wird hierbei die Eignung der Dispersionen als Leimungsrrtttel, als Bindemite! fur Beschichtungen und cOe gute Ver- 
traglichkeit mit verschiedenen geladenen Papierchemikalien gezeigt. 

In der Tabelle 1 wurde als MaB fOr die gute Vertraglichkeit das Zeta-Potential dargestellt. 

5 

Tabelle 1 





Beispiel 


1 


2 


3 


4 


Vergl. 1 


Vergl.2 


Vergl3 


10 


Zeta Potential * 


-10 1 /+8.2 Z 


-14V+12 2 


-8V+12 2 


-16 1 /+14,5 Z 


-15,6 


+5,5 


-56.4 




Vetrfiglichkeit mit 
optischen Aufheller (anio- 
nisches Hilfsmittel) 


4/+ 


4/+ 


+/+ 


+/+ 


+ 


- 


+ 


15 


Vertrdalichkeit mit Poyacr- 
ylsaure (anionisches Hilfs- 
mittel) 




4/+ 


+/+ 


+/+ 


+ 




+ 


20 1 


Vertraglichkeit mit 
basischem Farbstoff (katio- 
nisches Hilfsmittel) 


-/+ 


-/+ 


-/+ 


-/+. 




■ + 






Vertraglichkeit mit Alumini- 
umsuHatlOsug (katio- 
nisches Hilfsmittel) 


-/+ 


-/+ 


-/+ 


-/+ 




+ 




25 


Zugabe einer 10%igen 
Natronlauge bis pH 9,0 


W+ 


+/+ 


+/+ 


+/+ 


+ 




+ 




Viskositat* nach einem 
Tag Lagerung bei 22 °C 


100 


95 


85 


130 








30 


Viskositat** nach 60 Tagen 
Lagerung bei 22 °C 


135 


105 


115 


135 








35 


Die hochgestelllten Zeichen 1 und 2 bedeuten: 1 = Wert for das Vorprodukt, 2= Wert fOr das Endprodukt 

Es bedeuten: 

+ : keine Ausf lockung 

- : sofort starke Ausf ailung 

Vergl. 1 : Anionisches Oberfiachenleimungsmittel, 25 %ige Dispersion 
Vergl. 2 : Kationisches Oberfiachenleimungsmittel 20 %ige Dispersion 
Vergl. 3 : Anionisches Bindemittel, Dispersion auf Styrol-Acrylat Basis. 50%ige Dispersion 



*Das Zeta Potential wurde gemessen mit einem Malvern-Zeta-Sizer Gerai. 

"Die Viskositat wurde gemessen nach BrookfieW Modell DV II. unter Verwendung des Spindelsatzes LV 2. bei 60 
UPM/min und bei 22 °C. 



45 Die Vertraglichkeit mit optischen Aufhellern wurde getestet: 50 Gramm der erfindungsgemaBen Dispersion wurde 
mit 950 Gramm Wasser verdOnnt und dann mit 10 Gramm eines optischen Auf hellers vom StilbervTyp gemischt 

Die Vertraglichkeit mit Polyacrylsaure (40%ige wassrige LOsung) wurde getestet: zu der erfindungsgemaBen 
Dispersion wurden 5 Gew. % Polyacrylsaure zugegeben. 

Die Vertraglichkeit mit basischem Farbstoff wurde getestet: 50 g der erfindungsgemaBen Dispersion wurde mit 950 
so g Wassser verdOnnt und dann mit 5 g basischem Farbstoff versetzl 

Die Vertraglichkeit mit Aluminiumsulfat: zu der erfindungsgemaBen Dispersion wurde 5 Gew.% AluminiumsuHat- 

LOsung (8 % Al 2 0 3 ) zugegeben. 

Anwendun gstechnlsche PrQfuna der erf indunaemaBen Produ kt e zu r Verwendung pis Oberf Hchenleimunfls-: 
55 mlttel. PrOfuno des COBB - Wertes nach DIN 53132 

Die Impragnierung erfolgte mit einer Laborleimpresse fOr Papiere der Fa. Einlehner, anschlieBend wurde mit einem 
Phototrockner Typ 641603 der Fa. Gerster (Bruchsal) 2 min bei 100 °C getrocknetAls Leimflotte wurde eine 5%ige, 
enzymatisch abgebaute native Maisstarke mit einer Viskositat von 50 mPaS bei 50 °C. einem pH-Wert von 6.8 und 
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einer Wasserharte von 19 dH benutzt Zu dieser Leimflotte wurden gemaB Tabelle 2 die aufgefOhrten Leimungsmittel 
gegeben.Als Rohpapier diente ein Papier aus Zeilstoff mrt einem Anteil von 60 % Kurzfeser und 40 % Langfaser bei 
einem Mahlgrad von 30 Schopper-Riegler und einem Fullstoffgehalt von 25 % Kaolin bezogen auf den eingesetzen 
Zeilstoff. Das Rachengewicht betrug 80 g/m 2 . Die Papiere hatten nach dem Leimpressendurchgang eine relative Leim- 
f lottenaufnahme von 50%, woraus stch die tatsachlich aufgenommene Leimungsmrttelmenge zu 50 % der in Tabelle 2 
angegebenen Konzerrt ration ergibt 



Tabelle 2 



Beispiei 


1 


2 


3 


4 


Vergl. 
1 


Vergl. 
2 


Leimungsmittel Kbnzentration in % 


2.4 


2,4 


2.4 


2.4 


2,4 


2.4 


pH Wert 7,2 


7.0 


7,0 


7,2 


6.8 


7,3 


4,0 


Cobb 60" [g/m2] 135 


41 ^e 2 


39 1 /34 2 


42 1 /32 2 


38 1 /30 2 


50 


35 


Vergleich 1: Anionrsches Oberflachenleimungsmittel, 25%ige Dispersion 
Vergleich 2: Kationtsches Oberf lachenleimungsmittel, 20%ige Dispersion 
1« Wert fQr das Vorprodukt, 2= Wert for das Endprodukt 



Anwendunostechnische PrOfung der erf indungsaemaften Produkte a ls Blndemtttel fQr plomentierte Beschich- 
25 tunoen 

Es wurden Papierbeschichtungsmassen hergestellt. die bei Verwendung der erf indungsgemaBen Dispersionen die 
Bedruckfoarkeit, vor aiiem die Ink-Jet Bedruckbarkert deutiich verbessern. Die Hersteilung der Beschrchtungsmassen 
erfolgte so. daB die als Bindemittel verwendeten Dispersionen vorgelegt und die Pigmente bzw. Pigmentzubereitungen 

30 dem wassrigem Bindemittel unter kraftigem Ruhr en zugegegben wurden. AnschiieBend wurde der Feststoffgehalt der 
Beschichtungsmassen mit Wasser auf 50 % eingestellt Der Auftrag erfolgte mtt einer Beschichtungsrakel. wobei das 
Auftragsgewicht bei 12,5 g/m 2 lag. Als Rohpapier wurde ein vollgeleimtes Streich rohpapier (Cobb 60"«22 g/m 2 ) aus rei- 
nem Zeilstoff mit einem Rachengewicht von 80 g/m 2 verwendetNach Trocknung der Papiere fur 2 min bei 120°C und 
Klimatisierung fur 24 h bei 21 °C und 50 % relative Luftfeuchte wurden die Druckversuche mit einem Tintenstrahldrucker 

35 der Fa.Hewlett-Packard, Model! HP-Desk-Jet 550C durchgefOhrt Der Druck erfolgte im Farbmodus, beurteilt wurden 
die Farbtiefe schwarzer Rachen (schwarz), das Verlaufen des schwarzen Farbtones auf gelbem Untergrund (bleeding) 
und die Randscharfe, d.h. das Auslaufen von Farbe und Schwarz in nicht bedruckten Rachen (wicking). 
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Tabelle 3 
Beschlchtungen 



Beschichtungsmasse 




1 


2 


3 


4 


Vergl.1 


Vergl.3 


Vergl.4 


Anteile der Dispersion gemaB Beispiel 


1 


50 
















2 




50 














3 






50 












4 








50 










Vergl.1 










50 








Vergl.3 












50 






Vergt.4 














50 


Einstellen mit NaOH auf pH-Wert 




8.5 


8.4 


8.5 


8. 


8.6 


8.5 


8.5 


Anteil an CaC0 3 . Pigment -slurry 
(Qualrtat 90 % < 2um) 




50 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


Beurteilung ^schwarz" 




2 


2 


2 


1 


6 


8 


3 


Beurteilung Jbleeding" 




1 


1 


1 


1 


10 


10 


5 


Beurteilung „wicking" 




2 


1 


1 


2 


8 


10 




Vergl.1 :Anionisches Oberf tachenleimungsmittel, 25 %ige Dispersion 
Vergl.3:Anionisches Bindemittel, Dispersion auf Styrol-Acrylat Basis. 50 %ige Dispersion 
VergM:PolyvinylalkDhol.88% Verseifungsgrad, 20 %ige wassrige Lfisung 
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20 



25 



30 



35 



AO 



45 



50 



Vergleichsbeisplel 5 (einstuf Iges Verfahren , Stand der Technik) 

In einem 1l-Doppelmantelruhrgefa8 mit FlOgelrOhrer, RQckfluBkuhler und N 2 -Zuleitung werden 44 Teile Wasser 
vorgelegt und 250 Teile Starke unter ROhren zugeggeben. Man versetzt mit 0.2 Teilen alpha-Amylase LP, heizt auf 90 
°C und halt 2 Stunden bei dieser Temperatur. Danach gibt man 1 Teil Hydroxymethansulf insaure-Natriumsalz gelOst in 
5 Teilen Wasser zu. Unmittelbar danach werden bei gleichem Dosierbeginn die Mischung von 120 Teilen Styrol, 60 Tei- 
len n-Butylacrylat und 6 Teilen Acryteaure. die LBsung von 22,5 g Trimethylammoniumethylmethacrylat-Chlorid in 57,5 
g Wasser und die LOsung von 3 Teilen Wasserstoffperoxid (30%ig LOsung) in 30 Teilen Wasser Ober einen Zeitraum 
von 120 Minuten zudosiert. Nach Ende der Dosierung rOhrt man weitere 2 Stunden bei dieser Temperatur. Nach 
AbkOhlen auf Raumtemperatur und Zugabe von 20 %iger Natronlauge bis pH=5,3 erhalt man die 40 %ige Polymerisat- 
dispersion. aus der 35 Teile Koagulat abfiltriert wurden. Die mittlere TeilchengrOBe lag bei 530 nm. 

Vergleichsbeisplel 6 

Erste Verfahrensstufe: 

In einem 1 I Doppelmantelreaktor mit FlOgelrOhrer, ROckfluBkQhler und Na-Zuleitung werden 500 Teile Kartoffel- 
starke zugegegben. Danach gibt man 0.08 Teile alpha-Amylase zu, heizt auf 80 °C und hfiltdiese Temperatur 30 Minu- 
ten. Nach Versetzen mit 3 Teilen 30%iger FbrmaidehydlOsung wird die weitere VersuchsdurchfQhrung wie bei Beispiel 
3 vorgenommen. 

Die Viskositat des Produktes ist so hoch, daB erst nach VerdOnnen mit weiteren 400 Teilen Wasser eine gute FlieBfa- 
higkert erreicht wird. Bei dem dann vorliegendem Feststoffgehalt von 32,5 % liegt die Viskositat bei 300 mPas und steigt 
nach 12 Tagen wieder auf > 15.000 mPas an. 
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Beispiel 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


Gewichtsmittleres Molekulargewicht der Starke 


880 


800 


1600 


1200 


1200 


5400 


Grenzviskositat der Starkelosung in df l/g 


0,03 


0,04 


0,06 


0,05 


0,05 


0.20 


Koagulat 


<0,1 % 


< 0.1 

% 


<0 f 1 % 


<0,1 % 


3% 


<0.1% 


Viskosftfit des Endproduktes* 


100 


95 


85 


130 


300 


> 15000 



* Die Viskositat wurde mil einem Vtskosimeter nach BrookfieHd, Spindei 1 , bei 60 Upm bei 22 °C in mPas gemessen. 



vertragiichkeit mH kationischen und anionischen Harzieirndlspersionen mid kattpnlschen AlhYlKetendlgpgr- 

slonen 



Beispiel 


1 


2 


3 


4 


Vergl. 
1 


Vergl. 
2 


Vergl. 
3 


1=Anionische Harzdispersion 


+ 


+ 


+ 


+ 




+ 


+ 


2-kationische Harzdispersion 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 






3=kationische Alkylketendimer Dispersion 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 






+ m ohne Ausfalung 

- * mtt Ausfallung (Kbagulatbildung) 

1«anionische Harzleimdispersion: Zeta-Potential: -24,0 mV 

2-kationische Harzleimdispersion: Zeta-Potential: +38,1 mV 

3«kationische AJkylketendimer-Dispersion:Zela Potential:+21 ,0 mV 

Vergl.1 :Anionisches Oberf lachenieimungsrnittel, 25%ige Dispersion 

Vergl.2 :Kationisches Oberf lach enl eimu ngsmitiel , 20%ige Dispersion 

Vergl.3 :Anionisches Bindemittel, Dispersion auf Styrol-Acrylat Basis, 50%ige Dispersion 



Anwendunostechnische Prflfuno der erfindunoso emfiBen Disperslonen zur Verwenduna als Masselelmunas- 
mittel in Kombination mH einem ande ren LeimunQsmittetsvstem 

Dieses Beispiel zeigtdie Wirkung der erf indungsgema Ben Dispersion en in Kombination mit anderen Leimungsmit- 
teln, insbesondere mit aikylketendimerhaltigen Systemen. 

Besonders deutiich wind der Vbrteil der Mischungen gegenuber den Einzelkomponenten. 

Auf einer Karrimerer-Versuchsmaschiene wird ein Recyding-Papier mit folgender Zusammensetzung hergestellt: 
50 % Zeitungspapier und 50 % lllustrierte und Zeitschriften. 

Zusatzlich wurden bei der Papierherstellung 0.04 Gew. % kationisches Polyacryiamid als Retentionsmittel in den DOnn- 
stoff kontinuierlich dosiert zugegeben. Der pH-Wert im Stoffauf lauf betragt 7,0-7,3 und die Maschienengeschwindigkeit 
2.5 m/min. In der Trockenpartie betrug die hochste Temperatur 105 °C. Als Leimunsgmittel wurde das in Beispiel 4 her- 
gesteUte Produkt und eine kationische Alkyiketendispersion und die Mischung der beiden Produkte im Gewichtsverhalt- 
nis 1 :1 und 2:1 , eingesetzt 

Die Dosierung des l^mungsmittels erfolgt vor dem Retentionsmittel. Das Rachengewicht des hergestettten Papiers 
betragt jeweils 80 g/cm 2 . Die mit den verwendeten Leimungsmrtteln erzietten Leimungswerte sind in der Tabelle 6 
zusammengestellt Die PrOfung erfblgte nach der Lagerung der Papiere fOr 10 Min bei 105 Grad C. 
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Tabetle 6 



Masseleimung 


Produkt 


Dosierung 


Cobb 60 [g/m 2 ] 


kationische Alkylketendispersion 


4% 


100 




5% 


96 


Beispiel 4 


4% 


114 




5% 


114 


Beispiel 4 mit Alkylketendimer Dispersion im Gewichtsverhaitnis 2:1 


4% 


34 




5% 


23 


Beispiel 4 mit Alkylketen-Dispersion im Gewichtsverhaitnis 1 :1 


4% 


36 




5% 


22 



PatentansprQche 

1. Amphotere. wassrige Polymerisatdispersion, erhaitiich in einer zweistufigen radikalischen Copolymerisation: 

1 . Stufe : Herstellung einer anionischen Polymerisatdispersion, in dem man eine Monomerenmischung, beste- 
hend aus ethylenisch ungesattigten Monomeren, die bis zu 30 Gew.% an Monomeren mit anionischem Cha- 
rakter (Monomere A) aus der Gruppe der ethylenisch ungesattigten Carbon, -Suffon und Phosphonsauren 
enthait, in Gegenwart von enzymatisch-hydrolytisch und/oder saure-hydrolytisch abgebauten Starke und/oder 
Starkederivaten polymerisiert, wobei die Starke ein mittleres Molekulargewicht von 500-2000, vorzugsweise 
800-1 500 g/mol und eine innere Viskositat Weiner als 0, 1 d/g aufweist und die Kbnzentration der Starkelosung 
bis zu 40 Gew.%. bevorzugt 10 bis 35 Gew.% betragt, wobei das Gewichtsverhaitnis von Starke zu Monome- 
renmischung (20:1) bis (1 :20) betragt und die so erhaitene anionische Dispersion einen Feststoffgehalt von 15 
bis 45 Gew, bevorzugt 20 bis 40 Gew.% aufweist und das Zeta- Potential der Dispersion zwischen -3 und -70 
mV, vorzugsweise zwischen -5 und -30 mV liegt 

2.Stufe. Die in der Stufe 1 erhaitene anionische Dispersion wird mit einer weiteren Monomerenmischung poly- 
merisiert, die auBer den ethylenisch ungesattigten Monomeren auch Monomere mit kationischen (basischem) 
Charakter (Monomere B) bis zu 35 Gew.% , bevorzugt 5 bis 20 Gew.% enthalt, wobei das Gewichtsverhaitnis 
zwischen der in der Stufe 1 hergestellten Dispersion und dem Anteil an Monomeren, die in der Stufe 2 zuge- 
setzt werden, 10:1 bis 1 :10 betragt, wobei der Feststoffgehalt der so hergestellten amphoteren Polymerisatdi- 
spersion 20 bis 55 Gew. %, bevorzugt 25 bis 45 Gew.% betragt und eine einheitliche TeilchengroBenverteilung 
aufweist. 

2. Verfahren zur Herstellung der anionischen Polymerisatdispersion der Stufe 1 , dadurch gekennzeichnet daB die 
Monomermischung enthaltend die Monomere A in einem korttinuierlichen Zulauf mit der vorgelegten wassrigen 
Starkelosung bei Temperaturen zwischen 40 und 95 °C unter Verwendung von wassertoslichen Radikalstartem 
umgesetzt wird, wobei die Kbnzentration der Starkelosung bis zu 40 Gew.%, bevorzugt 10 bis 35 Gew.%, das Ver- 
haftnis Starke zu Monomerenmischung (20:1) bis (120) und der Anteil an anionischen Monomeren in der 
Mischung bis zu 30 Gew.%, betragt. 

3. Verfahren zur Herstellung der amphoteren Polymerisatdispersion, dadurch gekennzeichnet, daB die radikalische 
Emulsionspolymerisation unter Verwendung der nach Anspruch 2 hergestellten Dispersion (Stufe 1) unter Verwen- 
dung von wassertoslichen Radikalstartem und/oder eines Redoxsystems bei Temperaturen zwischen 20 und 95 °C 
umgesetzt wird, wobei die Zugabe eines gegebenenfalls aus einem Redoxsystem bestehenden Radikalstarters so 
erfolgt, daB die reduzierende Kbmponente des Starters und die anionische Dispersion (Stufe 1) vorgelegt werden 
und die oxydierende Kbmponente zeitgleich mit dem Zulauf der Monomerenmischung enthaltend die Monomeren 
B in das Reaktionssystem zudosiert wird und die so hergestellte amphotere Polymerdispersion einen Feststoffge- 
halt von 20 bis 55 Gew.%. bevorzugt 25 bis 45 Gew.% aufweist 
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Verfahren zur Herstellung der amphoteren Polymerisatdispersion nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da 3 
die Monomeren B stickstoffhaltige Monomere mit basischem Charakter aus der Qruppe der Acrylsaure- und/oder 
Methacrylsauredaminoalkylester, der Acrylsaure- und/oder MethacrylsaurediamirKjaJkylarnide und der Vinylimida- 
zole, sowie deren quater nisi arte Derrvate sind, wobei als Quaternrsierungsmittel Memylchlorid. DimethytsuHat, 
Diethyisulfat Ethylchlorid oder Benzylchlorid verwendet werden. 

Verwendung der amphoteren Polymerisatdispersion nach Anspruch 1 als Leimungsmittel in der Papier, Pappe und 
KartonhersteUung ailein oder in Mischung mit anderen Leimungsmrttelsystemen. 

Verwendung der amphoteren Polymerisatdispersion nach Anspruch 1 als Bindemittel bzw. Bindemittelbestandteil 
in BindemitteJsystemen in der Druck und Farbenindustrie. 

Verwendung der amphoteren Polymerisatdispersion nach Anspruch 1 fur die Herstellung von pigmenthaltigen oder 
pigmentfreien OberzOgen und Beschichtungen von Papier , Holz, Metall und Qas. 

Verwendung der anionischen Polymerisatdispersion hergestellt nach Anspruch 1 , Stufe 1 , als Leimungsmittel in 
der Papier,- Pappe,- und KartonhersteUung allein oder in Mischung mit anderen Leimungsmrttelsystemen. 
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